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COMPOSITION D'ISOCYANATE(S) MASQUE(S) MIXTES ETSON 
UTILISATION EN PEINTURE POUDRE 



5 La pr6sente invention a pour objet une nouvelle famille d'isocyanates 

masqu6s. Elle concerne plus particuli6rement des isocyanates masques au 
moyen de deux agents masquants et leur utilisation dans les techniques de 
revfitement au moyen de poudres. 

Pour des raisons Ii6es & la protection de I'environnement et & la s6curit6 du 
10 travail, on cherche & 6liminer de plus en plus dans les techniques de revetement, 
et notamment de peinture, ('utilisation des solvants. 

Dans ce contexte, des techniques de revetement au moyen de poudres se 
d6veloppent de plus en plus. 

Les isocyanates masques commencent a etre utilises mais leur emploi est 
15 Iimit6 par le peu de composes repondant aux exigences de la chimie des 
poudres. 

Une premiere difficulty reside dans la difficulty & trouver des isocyanates ou 
m6langes d'isocyanates masqu6s qui restent sous forme de poudre dans les 
conditions de stockage usuelles, conditions qui peuvent varier beaucoup d'un 
20 endroit d un autre. Cela implique que ces composes aient un point de fusion 
et/ou de transition vitreuse (Tg) relativement 6lev6. 

Les d6rives, objet de la presente 6tude, n'ont pas toujours un point de 
fusion franc, aussi dans ce cas d6termine-t-on un point de fusion apparent sort au 
banc koffler soit & I'aide d'une mSthode de type dite capillaire (par exemple point 
25 de fusion dit "de buchi") 

Un point de transition vitreuse peut etre mesur6 par les techniques 
d'analyse thermique diff6rentielle (ATD) 

II faut 6galement que ces composes aient des points de transition vitreuse 
et des points de fusion suffisamment bas pour qu'ils puissent r6agir dans les 
30 conditions d'utilisation des poudres. 

II faut en outre que les composes issus des reactions de reticulation ne 
soient d6l§t6res ni pour la santfe humaine ou animate, ni pour I'environnement. 

C'est pourquoi un des buts de la pr6sente invention est de fournir une 
nouvelle famille d'isocyanates bloqu6s qui reponde aux contraintes 6voqu6es ci- 
35 dessus. ' 

Un autre but de la pr6sente invention est de fournir des compositions 
utilisables dans le revetement au moyen de poudres et qui contiennent des 
isocyanates bloques. 




Un autre but de la pr6sente invention est de fournir un proc6d6 de synthase 
des isocyanates r6pondant aux contraintes ci-dessus. 

Ces buts et d'autres qui apparaitront par la suite sont atteints au moyen 
d'une composition d'isocyanates au moins partiellement masques, et ce par au 
5 moins deux agents de masquage dont Tun au moins presente une fonction 
carboxylique non carbonee. 

Avantageusement ladite fonction carboxylique non carbonee est choisie 
parmi les acides et leur sels. II est souhaitable que ladite fonction carboxylique 
non carbonee soit une fonction acide (-COOH). La forme acide est pr6f6ree. 

10 Ainsi il est possible de pr6voir plusieurs groupes (de preference 2 pour des 

raisons d'6conomie) masquant les fonctions isocyanates. Cette diversity peut etre 
r6alis6e par melange de divers composes masques (en general par un seul 
groupe) ou de preference par coreaction. Ces groupes masquants peuvent etre 
tous, tels que d6finis ci-dessus ou bien ne r6pondre que pour certains d'entre eux 

15 d de telles definitions. Dans ce dernier cas, il est preferable que ceux (c'est-i-dire 
la somme de ceux) qui sont porteurs d'une fonction carbonyle (ester ou acide) 
r6pondent avantageusement a la formule ci-dessus (I) et correspondent au moins 
& environ 10% (exprim6e en fonction isocy an ate bloqu6e), avantageusement d 
environ 20%, de preference £ 1/3. 

20 La presence d'une fonction acide carboxylique (-COOH) et notamment 

d'une fonction acide carboxylique directement greffee sur un noyau aromatique, 
avantageusement un noyau benz6nique permet d'augmenter la temperature de 
fusion de I'isocyanate bloque. II est toutefois preferable pour preserver les 
excellentes qualites mecaniques du systeme selon la presente invention que la 

25 quantite de fonction acide presente (en equivalent) soit au plus egale & environ 
9/10, avantageusement & environ 4/5, de preference & 2/3 des fonctions 
isocyanates masquees. Les effets fastes des fonctions acides sur la temperature 
de transition vitreuse (Tg) se font dej& sentir £ partir d'environ 10% mais il est 
souhaitable d'atteindre une proportion d'au moins 20%. La temperature de fusion 

30 et de la temperature de transition vitreuse (Tg) croissent continument avec la 
teneur en acide jusqu'£ 100%. II est toutefois preferable que la teneur en agent 
bloquant porteur d'une fonctioncarboxylique non carbonee soit au plus 90%. 

Une des mises en oeuvre parmi les plus interessantes consiste d utiliser des 
isocyanates masques au moins partiellement par un compose porteur d'une 

35 fonction acide, avantageusement par un compose tie formule I ou Z est une 
fonction acide. II est conseilie que I'isocyanate soit alors masque par un autre 
groupe que celui porteur de la fonction acide et que la fonction acide du systeme 
masquant soit cornpris entre 90 et 10% (exprime en fonction isocyanate bloque). 




L'autre ou les autres agents masquants peuvent etre soit des agents masquants 
en eux-m§mes connus (r6pondant aux contraintes de temperature de liberation, 
ou de demasquage, specifies dans la presente description), soit un ester 
r6pondant & la formule I. C'est ce dernier terme de I'alternative qui est pr6f6r6. 

5 Pour les syntheses de ces composes on peut se reporter aux modes operatoires 
g6n6raux de la demande de brevet N° EP0680 984A qui donne de bons 
r6suttats pour I'operation de masquage (6ventuelleme'nt partielle) par un 
compose de la formule I. 

Comme cela a deje 6t6 mentionne selon la presente invention, il est 

10 preferable que le point de fusion du compose ou du melange de composes 
obtenu presente un point de fusion apparent au moins egal & 30°C, de 
preference 50°C. 

II est egalement preferable que la temperature de transition vitreuse soit au 
moins egale a 20°C avantageusement & 40°C. 

15 II est preferable de choisir les composes selon la presente invention de 

manfere qu'ils reagissent compietement avec un alcool primaire e 250°C en 
moins d'une demi-heure. 

On consid&re que la reaction est complete si elle est r6alis6e £ 90% ou plus. 
Ainsi que cela a 6t6 mentionne plus haut, les isocyanates pour lesquels 

20 Tinvention est la plus interessante sont ceux dont I'atome d'azote est lie £ un 
carbone d'hybridation sp3 et plus particulierement aliphatiques, et notamment 
aux polymethyienes diisocyanates (par exemple TMDI T6traMethyl6ne- 
Dilsocyanate et HMDI [HexaMethyieneDilsocyanate = OCN - (CH 2 ) 6 - NCO]) et 
leurs diff6rents derives de condensation (biuret, etc.) et de di- et de "trim6risation" 

25 (dans le domaine consid6r6, on appelle trimere les melanges issus de la 
formation de cycles isocyanuriques & partir de trois fonctions isocyanates ; en fait, 
il y a & cdte du trimere vrai des produits plus lourds issus de la trim£risation). 

Selon la presente invention, II est souhaitable et parfois necessaire que le 
pourcentage de fonction isocyanate libre reslduelle soit au plus 6gal e 5%, 

30 avantageusement e 3%, de preference a 1%. Les points de fusion ou de 
transition vitreuse les plus eleves sont obtenus avec des pourcentages ne 
d6passant pas 0,5%. Les teneurs en d6riv6 aromatique hydroxyie sur le noyau 
sont egalement avantageusement faible c'est-£-dire au plus egales d 5%, 
avantageusement e 3%, de preference k 1 %. 

35 Selon la presente invention, Nsocyanate est avantageusement masque par 

au moins un groupe masquant portant au moins une fonction d6riv6e des 
fonctions acide et notamment les fonctions acide et ester. Le masquage peut §tre 
mixte et mettre en jeu plusieurs groupes masquants. 



II est souhaitable que dans la structure du ou des isocyanates(s), la partie 
du squelette reliant deux fonctions isocyanates comporte au moins un 
enchainement polymethylene (CH 2 ):i ou * represente un entier de deux a 10, 
avantageusement de 4 a 8. Cette preference joue sur la matite et sur les 
performances mecaniques. Quand il y a plusieurs enchamements, ces derniers 
peuvent etre semblables ou differents. En outre, il est souhaitable que I'un au 
moins, de preference tous ces enchainements, soient libre's en rotation et done 
exocycliques. 

Le taux de liberation est quantifies par le test a I'octanol (voir infra). 

Selon la presente invention, I'isocyanate masque, pur ou en melange, est 
issu d'un polyisocyanate, e'est-a-dire possedant au moins deux fonctions 
isocyanates, avantageusement plus de deux (possibles de valeurs 
fractionnaires puisqu'il s'agit en general de melange d'oligomeres plus ou moins 
condenses), lequel est lui-meme le plus souvent issu d'une precondensation ou 
d'une prepolymerisation de diisocyanate unitaire (parfois qualifie dans la presente 
description de "monomere"). 

D'une maniere generate, la masse moleculaire moyenne de ces 
prepolymeres ou de ces precondensats est au plus egale a 2000 (un chiffre 
significant), plus couramment a 1000 (un chiffre significatif de preference deux). 

Ainsi, parmi les polyisocyanates utilises pour I'invention, on peut citer ceux 
du type biuret et ceux dont la reaction de di- ou trimerisation a conduit a des 
cycles a quatre, cinq ou six chainons. Parmi les cycles a six on peut citer les 
cycles isocyanuriques issus d'une homo- ou d'une hetero-trimerisation de divers 
diisocyanates seuls, avec d'autre isocyanate(s) [mono-, di--, ou poly- 
isocyanate(s)] ou avec du gaz carbonique (ou bioxyde de carbone), dans ce cas 
on remplace un azote du cycle isocyanurique par un oxygene. Les oligomeres a 
cycles isocyanuriques sont preferes. 

Les polyisocyanates preferes sont ceux qui presentment au moins une 
fonction isocyanate aliphatique. En d'autres termes, au moirfs une fonction 
isocyanate masquee selon I'invention est reliee au squelette par I'intermediaire 
d'un carbone de type sp 3 portant avantageusement un atome d'hydrogene, de 
preference deux. II est souhaitable que [edit carbone de type sp3 soit lui-meme 
porte par un carbone de type sp3 et avantageusement muni d'un, de preference 
de deux atomes d'hydrogene. et ce pour eviter que la fonction isocyanate 
consideree soit en position neopentylique. En d'autres termes, il est conseille de 
choisir comme monomeres (lesquels sont, en general, porteurs de deux fonctions 
isocyanates), au moins un compose qui porte au moins une fonction aliphatique 
qui ne soit ni secondare ou tertiaire, ni neopentylique. 
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En cas de melange obtenu & partir de plusieurs (en general, deux) types de 
monomeres, il est preferable que celui ou ceux des monomeres qui r6pondent au 
conditions ci-dessus et/ou (avantageusement M ef ) a la condition sur la presence 
d'enchainement polymethytene (CH2)* representent au moins 1/3 .avantageu- 
5 sement 1/2, de preference 2/3 des fonctions isocyanates masqu6es. Ainsi au 
cours de I'6tude selon la pr6sente invention, il a 6te obtenu d'excellents r6sultats 
avec des melanges comportant deux tiers d'HMDT Ctrimere'' d'Hexamethyiene 
diisocyanate) avec de I'lPDI ou de I'lPDT Ctrimere' dIPDI), les deux etant 
masques selon I'invention (le nBDI, norbornane diisocyanate et son trimdre sont 
10 similaires). 

On pr6f6re bien sur le cas ou la totalite des isocyanates sont aliphatiques et 
m&me r6pondent au critere ci dessus. 

Les agents conduisant au(x) groupe(s) masquant(s) caracteristique(s) de 
(Invention sont avantageusement choisis parmi ceux qui sont issus de la 
15 condensation d'un derive aromatique hydroxyle sur le noyau et portant une 
fonction choisie parmi les fonctions nitriles, et de preference carbonyles avec un 
isocyanate. II va sans dire que la condensation se fait sur la fonction phenol. 

II convient de choisir parmi les membres de cette famille ceux pour lesquels 
il est possible de determiner un point de fusion apparent, cette mesure 6tant 
20 r6alis6e & temperature ambiante (20°C). Ce point de fusion doit etre au moins 
6gale & 30°C (un chiffre significatif) avantageusement a 50°C. 

Parmi les composes de la formule (I) : on choisira les acides et leur sels 
(alcalin, alcalino terreux d'ammonium et/ou de phosphonium quaternaires) 
comme premier agent masquant, mais on pourra choisir les autres comme 
25 second ou troisieme. 

Ar(R) n (Y-Z) m (OH) p (I) 
ou Ar est un reste aromatique sur lequel est greffe n substituants R, m 
fonctions polaires Z choisies parmi les nitriles et les groupements carbonyles, et p 
fonctions hydroxyles. 

30 Les valeurs de n, m et p sont telles que la somme n + m + p soit au plus 

egale au nombre de sommets substituables, avantageusement p est au plus 6gal 
& 2, de preference il est egal & 1 . 

Avantageusement m est au plus egal & deux, de preference m est egal £ 1 . 
Avantageusement n est au plus egal & 3, de preference choisi parmi z6ro, 1, 
#35 et 2, plus preferentiellement egal & zero. 

R represente des substituants indifferents pour la reaction de masquage et 
en general correspond d des chatnes hydrocarbonees, le plus souvent des 
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chatnes alcoyles au sens etymologique du terme, & savoir un alcool auquel on a 
enlev6 sa fonction hydroxyle. 

Deux substituants vicinaux R peuvent etre relies entre eux pour former un 
cycle qui peut etre aromatique par exemple. 
5 Z est avantageusement choisi parmi les groupements presentant une 

fonction carbonyle. Parmi ces fonctions, il convient de citer les fonctions 
alcoxycarbonyles (ou en d'autres termes les fonctions esters), la fonction amide, 
la fonction cetone avec la condition preterentielle qu'il n'y ait pas d'hydrogene 
acide [en d'autres termes la fonction n'est avantageusement pas porteuse 
10 d'hydrogene ou si elle en porte le pKa correspondant est au moins 6gal & environ 
20 (un chiffre significant de preference 2), plus preferentiellement au moins 6gal & 
environ 25] en a de la fonction carbonyle (ester, cetone ou amide). Ainsi les 
amides (y compris lactame, voire uree) preferes sont avantageusement 
substitu6s de preference suffisamment pour qu'il n'y ait pas d'hydrogene sur 
15 Tazote de la fonction amide ou de maniere qu'il n'y ait pas d'hydrogene reactif. 

Ou Y est choisi parmi les groupements divalents, avantageusement -O-, -S-, 
NR'-.-CR'R"- avec R' et R" choisis parmi les radicaux hydrocarbon6s, 
avantageusement alcoyles, de 1 & 6 atomes de carbone, avantageusement de 1 
& 4, de preference methyle, plus preferentiellement hydrogene ; et de preference 
20 Y repr6sente une liaison simple. 

II est preferable que la, ou les fonctions polaires Z (en general choisies 
parmi la fonction nitrite et/ou les fonctions carbonyles) ne soient pas vicinales du 
groupe Z comme par exemple dans Tacide salicylique. 

Le reste aromatique Ar est constitue d'un ou plusieurs noyaux 
25 avantageusement condenses, h6t6ro- ou homocycliques. II est preferable que Ar 
ne comporte pas plus de deux noyaux, et de preference pas plus d'un noyau. 

Le reste aromatique Ar peut etre constitue d'un ou plusieurs noyaux hetero- 
ou homocycliques, le plus souvent homocyclique en raison de leur facility 
d'acces. II convient toutefois de souligner I'int6ret des heterocycles & 6 chainons 
30 qui presentent une temperature de liberation tres inferieure & celle des 
homocycles correspondants. 

II est souhaitable que le nombre total de carbones du derive aromatique 
hydroxyle sur le noyau soit au plus 6gal £ 20, de preference £ 10 (un chiffre 
significatif). 

35 Ce noyau est avantageusement & 6 chaTnons, les chainons 6tant constitu6s 

de carbone ou d'azote avec le nombre de substituants n6cessaires & la valence 
de ces atomes. 




7 - - - 

Parmi les acides et derives, notarnment esters, donnant les r6sultats les 
plus satisfaisants, il convient de citer les acides greffes sur un noyau benz6nique 
ou sur des noyaux pyridiniques. Ainsi, les acides metahydroxy-, et surtout 
parahydroxybenzoiques, et leurs derives donnent de bons resultats. 
5 II convient egalement de citer I'association des composes acides selon 

Tinvention avec les agents usuels de blocage, tels que oxime, lactame, pyrazole, 
triazole et en pariculier les composes vises aux demandes EPN°661 278 et 
WO 97/24 386. 

Ainsi, il est souhaitable que ledit agent masquant presentant une fonction 
10 carboxylique repr6sente en equivalent au rnoins 10% de I'ensemble des agents 
masquants, avantageusement au rnoins 20% de I'ensemble des agents 
masquants, de preference 1/3 mais les effets sont tres marques lorsque Ton 
approche ou depasse 50%. 

Pour favoriser la forme solide, ledit agent masquant portant une fonction 
15 carboxylique presente au plus par agent masquant 4, avantageusement 2 
groupements methyle ou methylene libre en rotation (c'est-a-dire non engages 
dans un cycle). 

Pour r6duire la temperature de durcissement (de reticulation), on peut 
ajouter d la formulation des catalyseurs de formation d'urethanne comme. le 

20 DBTDL (dibutyldilaurate detain), ajout6s directement dans le premalaxage ou en 
tant que melange maltre. 

Les polyols utilisables avec les composes selon la presente invention sont 
ceux connus de I'homme de metier. 
Les additifs egalement. 

25 Les peintures en poudre, qui font I'objet de la presente invention, peuvent 

avantageusement etre fabriqu6es en malaxant en fusion les composes de la 
formulation. D'abord, on les premalaxes dans un malaxeur puis on les fait fondre, 
on les homog£neise et les disperse dans une extrudeuse & une ou plusieurs vis, 
II est souhaitable que la temperature de melange de malaxage et 

30 d'extrusion soit au plus 6gale & environ 130°C, avantageusement a environ 
110°C, de preference & 100°C (3 chiffres significatifs). II est souhaitable que la 
temperature d'extrusion soit au rnoins 6gale & environ 60°C, avantageusement & 
environ 70°C, de preference aux alentours de 80-90°C. On laisse refroidir la 
matiere extrud6e obtenue, on la passe dans un moulin jusqu'a I'obtention d'une 

35 peinture pr6sentant la granulometrie souhaitee (en general dgo est au plus 6gal & 
environ 200 micrometres, avantageusement & 100 micrometres (deux chiffres 
significatifs) et dio au rnoins 6gal & environ 20 micrometres, avantageusement d 
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environ 50 micrometres) en vue de son application sur des supports metalliques 
comme I'acier, I'aluminium ou d'autres alliages, le verre, le plastique, le bois. 

Le rapport entre le(s) polyol(s) et le(s) isocyanate(s) est defini par la 
stoechiometrie de deblocage. On choisit en general la quantite stoechiometrique- 
5 ment necessaire d'isocyanates pour reagir avec la totalite des hydroxyles libres, 
avec une tolerance de 20%, avantageusement de 10%, de preference de 5%. 
Comme il est preferable d'etre en exces d'isocyanates, on prefere les fourchettes 
legerement decalees. En d'autres termes, la quantite d'isocyanates a ajouter est 
avantageusement au moins egale a environ 90% et au plus egale a environ 

10 120% de la quantite stoechiometrique ; de preference elle est au moins egale a 
95% et au plus egale a environ 110% de la quantite stoechiometrique ; I'intervalle 
le plus frequent, et done le plus souhaitable, etant au moins egal a 100% 
(3 chiffres significatifs) et au plus egal a 105% de la quantite stoechiometrique. 
Lorsque Ton utilise des systemes presentant une forte proportion d'acide libre 

15 (par exemple au moins 2/3 des fonctions isocyanates masquees, voir supra) on 
peut envisager d'augmenter le rapport entre isocyanate et fonction hydroxyle de 
10 a 30 points (%) environ par rapport au valeurs ci dessus. 

La poudre obtenue peut etre appliquee avec un pistolet electrostatique ou 
par un lit fluide. L'application preferee de la presente invention est celle effectuee 

20 avec le pistolet 6lectrostatique a charge et a effet Corona ou par frottement 
(triboelectrique). 

Le substrat sur lequel la peinture est appliquee, principalement de I'acier, 
I'aluminium, peut ou non etre prechauffe avant ^application. Une fois appliquee, 
la poudre est fondue et durcie au four pendant 10 minutes a 2 heures, a une 
25 temperature comprise entre 140 et 220 C C selon que le systeme est ou non 
catalyse en general pendant 10 a 30 minutes a une temperature variant de 180°C 
a 220°C. 

Compte tenu de ce qui precede, I'homme de metier adaptera la cuisson en 
se rappelant que I'augmentation de la temperature de cuisson permet de 
30 diminuer la duree et reciproquement. 

Les exemples non limitatifs suivants illustrent I'invention. 

Dans tous les exemples, HDT ou HMDT signifie hexamethylene 
diisocyanate trimere connu sous le nom commercial de TOLONATE® HDT et 
IPDT signifie Isophorone diisocyanate trimere. 
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Exemple 1 de synthese d'HDT bloque par un melange (80/20 mole a mole) 
de parahydroxybenzoate de methyle et d'acide parahydroxy-benzoique 
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Dans un reacteur thermostats de 500 ml, equipe d'une agitation mecanique, 
on introduit 136,2 g de produit TOLONATE® HDT dont la teneur en fonctions 
isocyanates (NCO) est de 0,521 mole pour 100 g de HDT. On ajoute 
successivement 86,4 g de parahydroxybenzoate de methyle et 19,6 g d'acide 
5 parahydrobenzoique. La temperature du milieu reactionnel portee a 86°C et 3,7 g 
de triethylaline sont alors ajoutes. La temperature du milieu reactionnel est alors 
porte a 100°C. Apres 2 heures 45 a 100°C, le milieu reactionnel est refroidi puis 
broye pour donner une poudre. Le taux de fonctions isocyanates libres est de 
1 ,05% et la Tg du produit est de I'ordre de 30°C. 
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Exemple 2 de synthese d'HDT bloque par un melange (65/35 mole a mole) 
de parahydroxybenzoate de methyle et d'acide parahydroxybenzoique 

Dans un reacteur thermostate de 500 ml, equipe d'une agitation mecanique, 
on introduit 200 g de produit TOLONATE® HDT, dont la teneur en fonctions 

15 isocyanates (NCO) est de 0,521 mole pour 100g de HDT. On ajoute 
successivement 1 1 3,3 g de parahydrobenzoate de methyle et 50,4 g d'acide 
parahydrobenzoique. La temperature du milieu reactionnel est portee a 26°C et 
3 g de trietylamine sont alors ajoutes. La temperature du milieu reactionnel est 
alors portee a 93°C. Apres 30 minutes a 93°C, la temperature du milieu 

20 reactionnel est portee a 130°C. La masse fondue est soutiree, refroidie puis 
broyee pour donner 344 g de poudre. Le taux de fonctions isocyanates libres 
rapporte a I'HDT est de 1 ,3% et la Tg du produit est de I'ordre de 32°C. L'analyse 
infrarouge en pastille Kbr indique la presence des bandes de la fonction acide a 
2500 cm-1 , une tres faible teneur, voire une absence de bandes correspondant 

25 aux fonctions acides (1650 cm-1 et 1550 cm-1) et la presence des fonctions 
carbamates. 

La teneur en fonctions isocyanates potentielles est de 12,03%. 

Exemple 3 de synthese d'HDT bloque par un melange (50/50 mole a mole) 
30 de parahydroxybenzoate de methyle et d'acide parahydroxybenzoique 

On applique la meme methode que decrite dans I'exemple 2. On recupere 
ainsi 342 g de poudre blanche. 

Le taux de NCO libres exprime en HDT non bloque est de 0,7% soit 0,175% 
en poids de fonctions NCO residuels. La Tg du produit est de 35°C environ. 
35 La teneur en NCO potentiels est de 1 1 ,95%. 

L'analyse infrarouge presente les bandes caracteristiques du produit 
attendu. 




10 

Exemple 4 de synthase d'un melange de (85/15% en poids) de (HDT/IPDT) 
bloque par un melange (65/35 mole a mole) de parahydroxybenzoate de 
methyle et d'acide parahydroxybenzoique 

On utilise le meme mode operatoire que I'exemple 2 a la difference que le 
5 melange des deux polyisocianates HDT et IPDT (119 g et 21 g) est introduit en 
lieu et place de I'HDT, que les quantites en agent bloquant sont ajustees et que le 
soutirage se fait a 160°C. Apres soutirage et refroidissement, le produit est broye. 

La Tg du produit est de I'ordre de 35°C et le taux de fonctions isocyanates 
libres est de 0,2% en poids soit 0,82 % en HDT non bloque. 
10 Le spectre infra rouge possede les bandes caracteristiques au produit 

attendu. 

Exemple 5 de synthese d'HDT bloque par un melange (94/6 mole a mole) de 
parahydroxybenzoate de methyle et de sel de calcium de I'acide 
15 parahydrobenzoique 

Dans un reacteur thermostate de 500 ml, equipe d'une agitation mecanique, 
on introduit 141 ,25 g de produit TOLONATE® HDT dont la teneur en NCO est de 
0,521 mole pour 100g de HDT. On ajoute successivement 111,9 g de para- 
hydroxybenzoate de methyle, 6,07 g d'acide parahydroxybenzoique et 4,4 g de 

20 carbonate de calcium. La temperature du milieu reactionnel est portee a 120C° et 
maintenue pendant 45 minutes. Le melange reactionnel est refroidi a 80°C et 
1,3 g de triethylamine sont alors ajoutes. La temperature du milieu reactionnel est 
alors portee a 95°C. Le milieu reactionnel est soutire et broye a temperature 
ambiante pour donner une poudre. Le taux de NOC libres est de 0,69% et la Tg 

25 du produit est de I'ordre de 26°C. 
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REVENDICATIONS 



1. Composition d'isocyanates au moins partiellement masquGs, caract§ris6e 
5 par le fait qu'elle est masqu6e par au moins deux agents de masquage dont 

au moins un, prEsente une fonction carboxylique non carbonee. 

2. Composition selon la revendication 1, caracterisee par le fait que ladite 
fonction carboxylique non carbonee est choisie parmi tes acides et leur sels. 
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3. Composition selon les revendications 1 et 2, caracterisee par le fait que 
ladite fonction carboxylique non carbonee est une fonction acide (-COOH). 

4. Composition selon les revendications 1 a 3, caracterisee par le fait que ledit 
15 agent masquant presentant une fonction carboxylique reprEsente en 

Equivalent au moins 10% de I'ensemble des agents masquants. 

5. Composition selon les revendications 1 & 4, caracterisee par le fait que ledit 
agent masquant pr6sentant une fonction carboxylique repr6sente en 

20 Equivalent au moins 20% de Pensemble des agents masquants. 

6. Composition selon les revendications 1 & 5, caracterisee par le fait que ledit 
agent masquant prEsentant une fonction carboxylique presente au plus par 
agent masquant 4, avantageusement 2 groupements methyle ou ntethytene 

25 libre en rotation. 

7. Composition selon les revendications 1 a 6, caracterisee par le fait que ledit 
agent masquant k fonction carboxylique rEpond & la formule 

Ar(R) n (Y-Z) m (OH) p (I) 
30 ou Ar est un reste aromatique sur lequel est grefte n substituants R, m 

fonctions polaires Z choisies parmi la fonction acide carboxylique et ses 
sels, et p fonctions hydroxyles ; les valeurs de n, m et p sont telles que la 
somme n + m + p sort au plus §gale au nombre de sommets substituables, 
avantageusement p est au plus 6gal d 2, de preference il est 6gal & 1. 
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8. Composition selon les revendications 1 & 7, caracterisee par le fait que 
ladite fonction carboxylique est Ii6e directement & un noyau aromatique. 



Composition selon les revendications 1 a 8, caracterisee par le fait que les 
agents masquants autres sont choisis parmi les agents masquants en eux- 
memes connus. 

Utilisation dans une formulation de peinture poudre de la composition selon 
les revendications 1 & 9. 



